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摘要 : 从 云南 西双版纳 的 小 叶 臭 黄 皮 〈 Clausena excasata Burn. f.) 中 分 离 到 一 个 新 黄酮 很 ，5， 
7, S'- Z89838 - 3, 4 - H X 3 ATNI3- O a a- L - HW BU EDIS (1) 和 4 个 已 知 黄酮 起 ， 
分 别 为 5，7, 3. 5'- I 35 - 4' - F SOROR 3- O- a - L - HI AE kE (2), 5. 7. 3'- 
三 羧基 -4'- 甲 氧 基 黄酮 3-0-a-L- 屁 贿 限 李 糖 臣 (3). 5，7，4' - 三 羟基 -3'，4' - 二 甲 
氧 基 黄酮 3-0-c-L- 吡 喃 鼠 李 糖 焉 (4), 5, 7, 4' - Z= 3 NJ 3- O - a - L - IR 38 El == gk 
W (5). WI HMQC、HMBC 实验 修正 了 化 合 物 2~5 06 和 C8 位 碳化 学 位 移 的 归属 。 
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Flavonoid Glycosides from Clausena excavata 
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Abstract: A new flavonoid glycoside, 3', 4' — dimethoxy — 5, 7, 5’ — trihydroxyl — flayone 3—- O — a - L 
— thamnopyranoside (1) and four known flavonoid glycosides were isolated from the aerial part of Clausena 
excavata (Rutaceae), collected from Xishuangbanna, Yunnan, P R China. The C NMR assignments for 
the C6 and C8 of the four known compounds 2 ~ 5 were revised by means of 2D NMR experiments. 

Key words: Rutaceae; Clausena excasata ; Flavonoid glycosides; 3', 4' — dimethoxy — 5, 7, 5'-— tn- 
hydroxyl — flavone 3 — Q ~ e — L — rhamnopyranoside 


小 叶 臭 黄 皮 ( Clausena excavata Burm. f.) 系 芸香 科 黄 皮 属 植物 ， 主 要 分 布 于 越南 、 老 
挝 、 束 埔 寨 、 缅 甸 、 印 度 和 我 国 南方 地 区 。 其 根 、 时 人 药 ， 用 于 治疗 感冒 发 伐 ， 少 疾 ， 瞩 
炎 ， 屎 道 感染 等 (中国 科学 院 昆 明 植物 所 编 ，1995$)。 黄 皮 属 植物 富 含 香 豆 素 和 味 唑 生物 
碱 (Lakshmi 等 ，1984)。 通 过 对 云南 西双版纳 的 小 叶 臭 黄 皮 的 化 学 成 分 进行 研究 ， 我 们 发 
现 了 一 个 新 大 环 内 酰胺 (clauseniactam) ( 商 立 坚 等 ，1993)。 本 文 报道 小 叶 自 黄 皮 中 -一 个 
BCA RV. 5, 7, 5'- Z) 3 —3', 4' -二 甲 氧 基 黄酮 3-0-a-L- 吡 喃 鼠 李 糖 筷 〈1) 
和 4 个 已 知 黄酮 起 (2-5), 
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H 70 年 代 开 始 对 黄酮 的 SC NMR 进行 了 归属 ，A 环 为 5，7 - 二 羟基 黄酮 类 化 合 物 的 
C6 和 C8 位 分 别 为 999 和 394 左右 ， 至 今 一 直 沿 用 这 一 指定 (Wagner 等 ，1976; Markham 
等 ，1978; Lallemand 等 1977; Wolbis, 1989; 芍 运 准 ，1986)。 然 而 根据 化 合 物 2 和 3 的 
2D NMR (HMQC、HMBC) 谱 ， 我 们 发 现 C6 位 应 为 894 左右 ， 而 非 899 左右 ; C8 位 应 为 
899 左右 (图 1)。 并 进一步 确证 A 环 为 S，7- 二 闫 基 取 代 黄 酮 类 化 合 物 C6 和 C8 位 的 归属 
都 须 修 正如 图 1 所 示 。 


结果 讨论 

化 合 物 1 UV 中 的 254. 259.5nm 〈 带 JI) 及 333nm ( 带 I), IR 中 的 3410 (broad), 
1657, 1611 ecm” ! 等 吸收 峰 表明 1 为 黄酮 醇 。1 的 'H NMR 中 的 87.00 (2H, s), 6.39 (IH, 
d，2.1)，6.21 (IH, d) 以 及 SC NMR 谱 中 894.9 (CH) 和 8100.0 (CH) 表明 该 化 合 物 为 
5, 7，3'，4'，5S' 五 所 取代 黄酮 醇 类 。8$103.6 (CH). 71.9 (CH). 72.1 (CH). 72.3 
(CH). 73.2 (CH) 和 17.7 (CH3) 表明 为 鼠 李 糖 候 。 

化 合 物 2 的 朋 、UV、H 和 ?2C NMR 谱 表 明 其 同 1 -一样 为 5S，7，3'，4'，5' 五 氧 取代 的 
黄酮 醇 鼠 李 糖 我 。HMBC 谱 中 鼠 李 糖 Cl 位 的 质子 65.30 (d, 1.7) 与 成 元 黄酮 醇 的 3 位 碳 
相关 ， 表 明 ac 型 鼠 李 糖 连 在 C3 位 。860.9 的 甲 氧 基 与 C4' 相 关 ， 表 明 甲 氧 基 连 在 C4 位。 
故 2 为 5，7，3'，5' -四 羟基 -4'- 甲 氧 基 黄 柄 3-0-c-L- 吡 喃 鼠 李 糖 苞 。 但 在 HMBC 
谱 (图 1) 中 56.35 的 质子 (与 894.8 的 权 碳 相连 ) 与 C3，C7，C8，C10 相关 ，86.19 的 质 
于 (与 699.9 的 叔 碳 相连 ) 与 C6，C7，C9，C10 相关 ， 这 表明 894.8 的 叔 碳 信号 应 归属 为 
C6 位 ，699.9 的 报 碳 信号 应 归属 为 C8 位 。 许 多 文献 【Wagner 等 ，1976; Markham 等 ， 
1978; Lallemand 等 ，1977; Wolbis, 1989; #Ëj# ME, 1986) 都 将 5, 7 - 二 羟基 取代 黄酮 类 
化 合 物 C6 的 碳 谱 数据 推定 为 C8，C8 的 碳 谱 数据 推定 为 C6 位 。 

对 比 化 合 物 1 和 2 的 3C NMR 数据 ， 表明 1 的 A、C 环 及 糖 的 类 型 和 连接 方式 与 2 相 
同 。1 的 'H NMR 谱 中 83.91 (3H, s), 03.86 (3H，s) 以 及 BC NMR 谱 中 861.2 (CH;)， 
856.9 (CH3) 表明 2 个 甲 氧 基 分 别 归属 在 B 环 的 4 和 3' 位 。 故 确定 1 为 5，7，5' - 三 羟基 
-3'，4' -二 甲 氧 基 黄 酮 3-0-a- 上 L- 吡 吐 鼠 李 糖 起。 

化 合 物 3 IR. UV.'H 和 WC NMR 谱 表 明 3 为 5S，7，3，4' 四 氧 取代 黄酮 鼠 李 糖 武 。 从 
HMQC、HMBC 判断 ，857.2 的 甲 氧 基 位 于 C4' 位 。 鼠 李 糖 C1 位 的 质子 站 .36 (d, 1.7) 与 
成 元 黄酮 醇 的 3 位 碳 相 关 ， 表 明 糖 连 在 C3 位 。 故 确定 化 合 物 3 为 5S，7，3'- 三 羟基 - 4' 
- 甲 氧 基 黄酮 3-0-a-L- 吡 哺 鼠 李 粮 成。 在 HMBC 谱 中 56.36 的 质子 (与 894.8 的 叔 碳 
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相连 ) 与 C5，C7，C8，Ci0 相关 ，56,19 的 质子 (与 899.9 的 权 碳 相连 ) 与 C6, C7. CO. 
C10 相关 ， 表 明 694.8 的 板 碳 信号 应 归属 为 C6 位 ; 599.9 的 叔 碳 信和 号 应 归属 为 C8 位 、 因 
此 ， 进 一 步 确证 A 环 为 5, 7-- 二 摊 基 取代 黄酮 类 化 合 物 C6 和 C8 位 的 归属 部 须 修 正如 图 1 
所 示 。 





图 | 化 合 物 2 和 3 的 一 些 重要 的 碳 - 氢 远 程 相 关 
Fig.1 The Key !H -EC long ~ range correlalions yf compounds 2 and 3 


实验 部 分 

样品 于 1997 年 11 月 采 自 云南 省 西双版纳 ， 经 中 科 院 西双版纳 热带 植物 园 王 洪 副 研究 
员 鉴 定 为 Clausena excavata 。UY 用 210 型 分 光 光 度 仪 测定 。IR 用 Perkin - Elmer 577 型 分 光 
光度 仪 测定 。MS 用 VG ~ Autospec — 3000 质谱 仪 测定 。1D NMR 谱 用 Bruker AM - 400 型 核 
磁 共 振 仪 测定 (TMS 为 内 标 );， 2D NMR 谱 用 Bruker DRX -~ 500 型 核磁 共振 仪 测定 。 

小 叶 臭 黄 皮 风 干 的 枝叶 〈 地 上 部 分 ) 6.0 kg 粉碎 后 用 90% 乙 醇 同 流 提 取 3 次 ， 浓缩 得 
棕色 浸 喜 ， 分 别 用 石油 栈 、 乙 酸 乙 酯 、 正 丁 醇和 水 提取 。 乙酸 乙 酯 部 分 60g 反复 经 硅胶 柱 
层 析 、 葵 聚 糖 凝 胶 LH - 20 柱 层 析 ， 分 别 得 化 合 物 1 (7 mg). 2 (200 mg). 3 (26 mg). 4 
(20 mg) 和 5 (5 mg)。 

f 1, C.H, Or. UV AMeoHnm. 209, 254, 259.5, 333; IR vB cm 1, 3410, 1657, 
1611; FABMS (m/z): 493 [M +1] , 347; 1H NMR (CD30D, à); 7.00 (2H, s, H - 2“ and 
H-6'), 6.39 (1H, d, 2.1, H~6), 6.21 (1H, d, 2.1, H-8), 5.34 (1H, d, 1.7, H— 1 of 
Rha), 4.20 (1H, dd, 3.4, 1.7, H-2 of Rha), 3.91 (3H, s, C4' - OMe), 3.86 (3H, s, C3' 
— OMe), 3.73 (1H, dd, 9.4, 3.4, H - 3 of Rha), 3.31 (2H, m, H —4 and H -5 of Rha), 
0.92 (3H, d, 5.7, H— 6 of Rha);2C NMR 见 表 1, 

化 合 物 2，CyH»O0w, UV OHnm.: 210, 264.5, 337; IR KE cm i. 3391, 1658, 1615, 
1511, 1453, 1202, 1137, 1055; EIMS (70ev, m/z): 332 [M - Rha]+ , 304, 287, 262;!H NMR 
(CD,OD, 5): 6.88 (2H, s, H~2' and H - 6'), 6.35 (1H, d, 2.1, H - 6), 6.19 (1H, d, 
2.1, H-8), 5.30 (IH, d, 1.7, H- 1 of Rha), 4.22 (IH, dd, 3.3, 1.7, H- 2 of Rha), 3.87 
(3H, s, C4' - OMe), 3.77 (1H, m, H- 3 of Rha), 3.33 (2H, m, H -4 and H — 5 of Rha), 
0.93 (3H, d, 5.7, H — 6 of Rha) ; C NMR 见 表 1。 
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fer 3, CoH;Ou, UV Hnm: 205.5, 254, 259, 334; IR kB em- 1: 3383, 1657, 
1608, 1497, 1446, 1205, 1092, 1062; FABMS (m/z); 461 [M - 1] * ; IH NMR (CDOD, 8). 
7.41 (1H, dd, 8.5, 2.2, H-6'), 7.33 (1H, d, 2.1, H-2'), 7.07 (1H, d, 8.5, H-5'), 
6.36 (1H, d, 2.2, H-6), 6.19 (IH, d, 2.1, H-8), 5.36 (1H, d, 1.7, H- 1 of Rha), 
4.22 (IH, dd, 3.4, 1.7, H-2 of Rha), 3.93 (3H, s, C4' - OMe), 3.74 (IH, dd, 9.1, 3.4, 
H-3 of Rha), 3.35 (2H, m, H- 4 and H — 5 of Rha), 0.93 (3H, d, 5.6, H-6 of Rha); 3C 
NMR W K | 上。 

化 合 物 4，Cx Hy 012, UV WoHnm: 209.5, 249, 261, 348.5; IR wr ¿m l, 3411, 
l655. 1610, 1500, 1460, 1364, 1206, 1106, 1060; FABMS (m/z). 491 [M - 11: , 345; 1H 
NMR (CD,OD, à): 7.18 (2H,s, H-2'and H — 6°), 6.39 (1H, d, 2.1, H-6), 6.20 (1H, 
d, 2.1, H-8), 5.38 (1H, d, 1.7, H~ 1 of Rha), 4.18 (1H, dd. 3.4, 1.7, H - 2 of Rha). 
3.91 (6H, s, C3'— OMe and C5' - OMe), 3.75 (1H, m, H—3 of Rha), 3.35 (2H, m, H- 4 
and H -5 of Rha), 0.92 (3H, d, 5.7, H-6 of Rha) : 3C NMR 见 表 1. 


于] 化 合 物 1~5 的 SC NMR 化 学 位 移 值 
Table 1 VC NMR data for cumpounds 1 ~ 5 in CD,OD 











C 1 2 3 4 5 
2 159.0 159.0 158.9 159.2 4503. ` 
3 136.7 136.7 136.5 136.3 136.5 
4 179.7 179.7 179.7 179.6 180.0 
5 158.7 158.5 158.6 158.6 158.6 
6 94.9 94.8 a 94.8 a 94.9 4 94.6 4 
7 166.2 165.9 165.9 165.9 165.9 
8 100.0 99.9 a 99.98 99.9 a 9.9. 
9 163.3 163.2 163.2 163.2 163.2 
10 106.0 106.0 106.5 106.0 106.1 
| 127.1 127.0 124.4 121.9 132.1 
2 106.4 109.9 116.7 108.3 131.9 
y 154.6 151.8 147.7 149.2 116.6 
4 136.7 139.4 151.7 140.3 161.6 
5 151.7 151.8 112.5 149.2 116.6 
6 111.6 109.9 122.7 108.3 131.9 

Rha- 1 103.6 103.6 103.5 103.4 103.6 
2 71.9 71.9 71.9 71.8 71.9 
3 72.1 72.0 22.0 72.1 72.0 
4 72.3 72.1 72.2 22.3 72.3 
5 73.2 73.3 73.3 73.2 73.3 
6 17.7 17.7 7.7 17.7 17.6 

- OMe 56.9 (C3') 60.9 (C4') 56.5 (C4') 57.2 (C3') s 

61.2 (C4') 57,2 《CS 
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化 合 物 5，CziHmo0o，UV AWOHrm; 205, 263, 341; IR ÉB ¿m l; 3405, 1650, 1610; 
EIMS (70ev, m/z); 286 [M — Rha] t , 258, 231, 186;!H NMR (CDOD, 3): 7.78 (2H, dt, 
9.6, 2.9, H-2’ and H - 6'), 6.95 (2H, dh, 9.6, 2.9, H— 3 and H — 5), 6.38 (1H, d, 
2.1, H-6), 6.20 (1H, d, 2.1, H-8), 5.37 (IH, d, 1.7, H- 1 of Rha), 4.22 (IH, dd, 
3.3, 1.7, H—2 of Rha), 3.72 (1H, m, H —- 3 of Rha), 3.36 (2H, m, H —- 4 and H —- 5 of 
Rha), 0.92 (3H, d, 5.7, H-— 6 of Rha);3C NMR 网 表 1, 
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